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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren und Vorrichtung zur Durchfuhrung von heterogenen, stofftransportlimitierten Reaktionen 

Es werden ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Durch- 
fuhrung von heterogenen, stofftransportlimitierenden Reak- 
tionen mit einem in der flussigen, kataiysatorhaltigen Reak- 
tionsphase enthaltenen, gegebenenfalls geldsten, und ei- 
nem gasformigen Reaktanden beschrieben, bei welcher die 
Reaktanden von oben nach unten zunachst in einen stati- 
schen Mischer eingeleitet werden. Nach Dispergierung der 
ftiissigen mit der gasformigen Phase erfolgt die Einleitung in 
den Reaktor, Im Mischer wird bereits die Reaktion mit einer 
Energiedissipationsdichte von mehr als 10 kW/m^ induziert. 
Im Reaktor wird die Dispersion in ein Innenrohr geleitet, 
nach Auftreffen auf eine Umlenkung entsteht au&erhalb des 
Innenrohrs eine von unten nach oben gertchtete Stromung. 
Im 8etriebszustand betragt im Reaktor die Energiedissipa- 

■ tionsdichte vorzugsweise mindestens 0,05 kW/m^. Durch 

f geeignete Auswahl der geometrischen Verhaltnisse im Re- 

^ aktor wird vermieden. daS eine Blasenkoaleszenz und damit 

f Phasentrennung eintritt. 
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Patenbansp ruche: 



1. Verfahren zur Durchfiibrung von heterogenen, stoff- 
transportlimi tierenden Reaktionen mit einem in der 
flussigen, katalysatorhal tigen Reak t ionsphase ent- 
haltenen, geg eb enen f a 1 1 s gelosten, und einem gas- 
formigen Reaktanden mittels einer Vorrichtung, wel- 
che einen Reaktor mit einem Innenrohr, einer Zu- 
leitung der Reaktanden und einem Austritt aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, daG 

a) 

beide Reaktanden von oben nach unten zunachst in 
einen statischen Mischer (3), in welchem eine Ois- 
pergierung der flussigen mit der gasfbrmigen Phase 
stattfindet, und anschlieQend in den Reaktor (6) ein- 
geleitet werden, 

b) 

die Dispergi erung und Induzierung der Reaktion mit 
einer Energi edi ssipa tionsdi cht e von mehr als 10 kW/ 
m^ bis zu einem Umsatz von mindestens 60?^ im Mischer 
(3) erfolgt, 



die noch nicht vollstandig umgesetzte Gas/Flussig- 
Dispersion in das Innenrohr (4) des Reaktors (6) 
geleitet wird und hierbei eine Zi rkula t ionsstrbmung 
von oben nach unten bewirkt, deren G eschwindigkei t 
gleich der S t e i gg esc hw i nd i gk ei t der Gasblasen beim 
Eintritt in das Innenrohr oder groQer als diese ist, 



d) 

die Reaktor fiussigkei t durch e 
auGerhalb des Innenrohres nach 



ine Umlenkung (7) 
oben geleitet wird, 
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u n f] 
e) 

der Austritt der Reak ti onsproduk te und der Kreis- 
laufprodukte am Boden des Reaktors erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daQ die ua s/ F 1 u ss i g -Di sp e rs i on nach dem Ver- 
lassen des Mischers (3) eine konische Duse (8) durch- 
s t rom t . 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, daG auGerhalb des statischen Mischers (3) 

im Betr iebszustand im Reaktor (6) die Energ i edi s s i - 

na tionsdichte mindestens 0,05 betragt- 

3 

m 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB als in der Reak t ionsphase ent- 
haltener Reaktand Chior und als gasformiger Reaktand 
Ethylen eingesetzt wird. 

Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 4, welche einen Reaktor mit 
einem Innenrohr, einer Zuleitung der Reaktanden und 
einem Austritt aufweist, dadurch g ek ennz ei chire t , daQ 
sich im oberen Teil des Reaktors (6) ein statischer 
Mischer befindet, an dessen unterem Ende eine koni- 
sche Duse angebracht ist, wobei das Verhaltnis des 
Durchmessers Di des Innenrohres (4) zum Durchmesser 
Du des Dusenaus t ri t ts der Duse (8) im Bereich von 
10-^*(Di/Du)^^80 liegt. 
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Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daG das Verhaltnis der Lange Li des Innenrohres (4) 
zum Durchmesser Di des Innenrohres (4) im Bereich von 
^ Li ^30 und das Verhaltnis des Durchmessers Di 
DT ~ 
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des Innenrohres (A) zum Durchmesser D des Reaktors (6) 
im Bereich von 0,4< <:0,9 liegt. 


7 . 

5 


Vorrichtung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ der Reaktor (6) zylindrisch ist. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Durchfuhrung von heteroge- 
nen, storftransportlimitierenden Reaktionen 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Durchfuhrung von heterogenen, s t o f f t r a n s p o r t 1 i m i t i e - 
renden Reaktionen gemaG dem Oberbegriff des Patentan- 
sp r uch s 1 . 

Die Di r ektchlor ierung von Ethylen und Chlor zu 1.2- 
Dichlorethan EDC ) in einem flussigen, ka ta ly sa torha 1 - 
tigen P r oduk t s t rom aus EDC kann beispielhaft fur den Re- 
aktionstyp einer heterogenen, exothermen und stofftrans- 
portlimi t ierenden Reaktion angesehen werden (Ullmanns 
Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 9 
fl975j , Sei te 426 - 427 ) . 

Der Reak tionsumsa tz , d.h. der Umsatz der Reaktanden zu 
dem gewunschten Produkt, und die Selektivitat einer Re- 
aktion kdnnen durch MaQnahmen zur Verbesserung des Stoff- 
und Warmetransports verbessert werden. So werden z.B. 
auch bei den bekannten Vo r r i ch t ung en zur Durchfuhrung 
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1 der Di rektchlorierung zu EDC Reak t i onsbedi ngungen ange- 
strebt, bei denen die Reaktanden und hierbei insbeson- 
dere Ethylen in mdglichst e i nhei t 1 i ch er , fei n v er t ei 1 t er 
Gas/ Fliissig-Dispersion vorliegen . 

5 

Ein wesentliches g emei nsames Merkmal der fur diesen Re- 
aktionstyp bekannten Vorrichtungen ist darin zu sehen, 
daG die im P roduk t s t rom mehr oder weniger teilweise ge- 
losten R eaktanden Chlor und Ethylen g rundsatzlich von I 

10 unten in den Reaktor eingeleitet werden, mit der in Zir- 
kulation gebrachten flussigen Reak ti on spha s e in einem 
Innenrohr zentral nach oben transpor ti ert werden, dabei 
an die Phasengrenze zwischen flussigem Produkt und Dampf- 
raum am Kopf des Reaktors gelangen und teilweise aus der 

1^ katalysatorhal tigen , flussigen R ea k t i on sp h a s e entweichen 

Oder auch zum Teil mit der abwarts fuhrenden Flussigkeits- 
bewegung auQerhalb des Innenrohres wieder nach unten trane 
portiert werden. Bei dieser Ver f ahr enswei se kann das uner- 
wunschte und den R eak t i onsumsa tz b eei n f 1 us s ende Heraus- 

20 treten der gasfbrmigen Reaktanden aus der flussigen Re- 
aktionsphase in den Dampfraum des Reaktors nicht voll- 
standig vermieden werden. In Fig. 1 ist schematisch eine 
bekannte Vorrichtung dargestellt. Sie besteht in der ge- 
zeigten Ausfuhrung aus einem z y 1 i n d r i s ch en Reaktionsge- 

25 faG 6, einer Zuleitung der Reaktanden, wie z.B. einer Zu- 
leitung 1 mit Chlor und einer Zuleitung 2 mit gasfdrmigem 
Ethylen, welche in einem Verteiler 9 gemischt und uber 
diesen von unten in den Reaktor eingeleitet werden, einem 
Innenrohr 4, einem Austritt 5 fur das R eak t ionsp roduk t unc 

30 die im Reak ti onsp roduk t gelbsten bzw. mit diesem disper^ 
gierten Bestand tei 1 e , einer Pumpe 10 fur den Transport 
der aus dem Reaktor austretenden flussigen Phase und ei- 
nem Austritt 11 fur die gasformigen B es tan d t ei 1 e . 

55 
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Unter konstanten R ea k t i o n sb ed i ngun g en , wie z.B. Konzen- 
trationen (Gasanteil), Temperatur usw., wird dieser Ent- 
zug der gasformigen Reaktanden aus der flussigen Reak- 
tionsphase maGgebend von der BlasengroBe und -verteilung 
im Innenrohr, der Au f wa r t sg eschwi ndi gk ei t der Gas-Flussig 
Dispersion im Innenrohr und der Flussigkei tsstandhohe 
bestimmt. Die zur Erzeugung einer hohen vo 1 umensp ez i f i - 
schen Stoffaustauschflache erforderliche Enerdiedissi- 
pationsdichte kann wie in der EP-05 0075 742 und der 
DE-PS 33 40 624 beschrieben erreicht werden (zum Begriff 
der Energiedissipationsdichte siehe Ullmanns Enzyklopadie 
der technischen Chemie, 4. Aufl-, Bd. 3 1973 , S. 358 - 
360). In diesem Z u samm enh a n g ist insbesondere bei Gas/ 
Flussig-Disper sionen , die zur Koaleszenz 
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neigen, wie bei sp i el sw ei se die E thylen/EDC-Dispersion , 
der Aspekt einer homogenen Verteilung bei hinreichend 
groGer En e rg i ed i s s i pa t i on sd i c h t e in der flussigen Phase 
von Bedeutung. Die Forderung wird von den Verfahren ge- 
maO den genannten Schu t z rech t en nur zum Teil erfullt, so 
daQ bei s tdchiome t rischer Zugabe nicht umgesetzte gas- 
fbrmige Reaktanden im Gasraum am Kopf des Reaktors an- 
fallen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
und eine Vorrichtung zu entwickeln, bei der die vorher be- 
schriebenen Nachteile einer inhomogenen Ener gi edi ssipa- 
tionsdichte wahrend der Reaktion und das unerwunschte Aus 
treten der Reaktanden aus der R ea k t i on sp h a s e nicht auf- 
^c; treten und damit eine hbhere Raumz ei tausb eu t e in der Vor- 
richtung ermoglicht wird. 

Diese Aufgabe wird gemaG den kennz eichnenden Merkmalen 
des Patentanspruchs 1 gelost. In den Un ter ansp ruchen 
sind vorteilhafte A u s g e s t a 1 1 un g en der Erfindung darge- 
stell t . 
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GemaG der Erfindung wird die flussige mit der gasformi- 
gen Phase in einem statischen Mischer dispergiert und an- 
schlieGend in einen Reaktor eingeleitet. Mit dem erfin- 
dungsgemaGen Verfahren wird erreicht, daG die Disper- 
gierung und Induzierung der Reaktion mit einer Energie- 
dissipa tionsdichte von mehr als 10 kVi / bis zu einem 

Umsatz von mindestens 6D% erfolgt. Die erhaltene Gas/ 
Flussig-Dispersion wird derart von oben in ein Innenrohr 
des vollstandig mit flussigem R eak t i on sp r o duk t gefullten 
Reaktors eingeleitet, daG durch I mp u 1 s a u s t a u s c h der Re- 
aktorinhalt eine Z i r k u 1 a t i o n sb ew eg u n g zentral nach unten 
55 und in den Randzonen uber eine Umlenkung nach oben aus- 
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1 fuhrt. Die nahezu vollstandig umqesetzten Reaktanden ver- 
lassen den Reaktor an der tiefsten Stelle als nahezu 
blasenfreie R e a k t i on s f 1 u s s i g k e i t - Bei der er f indungsge- 
maOen Vorrichtung werden die g eome t r i s c h en Verhaltnisse 
5 zwischen dem Innenrohr- und dem R ea k t o r du rchmes s er so 

gewahlt, da(3 der Flussigkei t ss t rom im Innenrohr mit einer 
Geschwindigkei t nach unten strbmt, die gleich der oder 
groGer ist als die S t ei g g e s ch wi nd i g k e i t der entsprechen- 
den Gasblasen mittlerer GrdGe beim Verlassen des stati- 

10 schen Mischers, um eine B 1 a s enkoa 1 esz enz und damit eine 
Phasen t rennung im Reaktor zu vermeiden. Fur die Stromung 
auQerhalb des Innenrohres gilt ebenfalls die Bedingung , 
daO die G e s c hwi n d i gk ei t des - in diesem Fall nach oben 
gerichteten - Fl ussi gk ei t ss t roms groGer als die Steigge^ 

15 schwindigkei t der in diesem Strom enthaltenen Gasblasen 
mittlerer GroGe ist. 

Dies wird besonders einfach durch die vorzugsweise Aus- 
gestaltung der Erfindung gemaG den Anspruchen 2, 5 und 

20 ^ erreicht. Die Ga s/F 1 us s i g -Di sp e r s i on durchstromt nach 
dem Verlassen des Mischers eine konische Duse. Das Ver- 
haltnis des Durchmessers Di des Innenrohres zum Durch- 
messer Du des DCi s en a u s t r i 1 1 s dieser Duse liegt i rn Bereich 
von 10^ (Di/Dii ) ^ -iC 80 . Das Verhaltnis der Lange Li des 

25 Innenrohres zum Durchmesser Di des Innenrohres liegt im 
Bereich 10 -^Li/Oi -30, das Verhaltnis des Durchmessers 
Di des Innenrohres zum Durchmesser D des Reaktors im 
Bereich 0,4^Di/D-^G,9. 



50 Statt der konischen Duse ka 
kdrper mit verengtem Quersc 
maGen Vorrichtung verwendet 



nn auch ein anderer Hohl- 
hnitt bei der e r f i n du ng s g e - 
werden . 
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Vorzugsweise betragt bei 
gemaG Anspruch 3 auGerha 



m erfindun 

lb des sta 



gsgemaOen Verfahren 
tischen Ilischers im 
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^ Betriebszustand im Reaktor die En e rg i ed i s s i p a t i ons di ch t e 
mindestens 0,05 kW/m'^. 

Das er findungsgemaOe Verfahren wird nach Anspruch 4 vor- 
zugsweise mit Chlor als in der Reak tionsphase en thai t enem 
5 Reaktanden und Ethylen als ga s f o rmi gem Reaktanden einge- 
setzt. Es kann jedoch vorteilhaft auch fur andere Reak- 
tionen verwendet werden, wie z.B. Oxida tionsreaktionen in 
der Flussigphase ( b ei sp i el sw ei s e Oxidation von i-Butan zu 
tert. Buty Ihydroperoxid , p-Xylol zu Tereph thalsaure , Ethy 
len zu Acetaldehy d ) , Ch 1 o r i e rung en ( b ei sp i el swei se von 
Toluol), Carbony 1 i erungen und Hy dr i erung en * 

In vorteilha f ter Ausges tal tung nach Anspruch 7 ist der 
Reaktor zylindrisch. Er kann jedoch auch eine andere Form 
aufweisen, z.B. konisch ausgebildet sein. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Zeichnung und 
eines Beispiels naher erlautert. 

20 Fig. 2 ist schematisch die er f i ndungsg emaGe Vorrich- 

tung darqestellt. Sie besteht in der gezeigten Ausfuh- 
rung aus einem z y 1 i ndr i schen Reak t ionsge f aG 6, in wel- 
chem das Reaktions- gleich dem Fullvolumen ist, einer 
von oben nach unten gerichteten Zuleitung der Reaktanden, 

2^ wie z.B. einer Zuleitung 1 mit in EDC gelostem Chlor und 
einer Zuleitung 2 mit qasformigem Ethylen, einem stati- 
schen Mischer 3, in dem die flussige mit der gasformigen 
Phase dispergiert, die Reaktion induziert wird und die 
Reaktion zum grdOten Teil unter Aufwendung einer hohen 
und einhei tlichen En e r g i e d i s s i pa t i onsd i c h t e 10 kW/m*^ 
ablauft. Die noch verbleibende reaktive Ga s/Flussig-Di s- 
persion wird vo r t ei 1 ha ft erwei se uber eine konische Duse 
8 in ein Innenrohr U geleitet, das zentral angeordnet 
und voilstandig mit R ea k t i on s f lu s s i g k e i t , wie z.B. EDC, 
gefullt ist. Durch 1 mp u 1 s a u s t a u s ch zwischen der Disper- 
sion aus dem Mischer 3 
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1 und dem Inhalt des Reaktors wird eine Z i rkulationsstro- 
mung erzeugt, die im Innenrohr 4 nach unten gerichtet 
ist und durch eine Umlenkung 7 auGerhalb des Innen- 
rohrs nach oben gefuhrt wird. 

Das Verhaltnis des Durchmessers Di des Innenrohres zum 
Durchmesser D des Reaktors wird so gewahlt, daG die Stro- 
mungsgeschwindigkei t im Innenrohr zumindest gleich der, 
vorzugsweise groGer ist als die Steiggeschwindigkei t 
10 der Gasblasen beim Eintritt in das Innenrohr 4 . Die 
mittlere Verweilzeit ergibt sich zwangslaufig fur alle 
Gasblasen aus der Zeitdauer im Innenrohr und im Ringraum 
auGerhalb des Innenrohres und wird von der Lange des 

Innenrohres und den en t sp r echen den Zi rkula tionsgeschwin- 
15 digkeiten innerhalb und auGerhalb des Innenrohres durch 

die Wahl qeeigneter Durchmesser-Verhal tni sse 0,4-^01/0 

/-G,9 bestimmt. 

Das Reaktionsprodukt und die mit dem Chlor eingebrachte 
20 Kr eislau fmenge sowie nicht umgesetzte Anteile an Reak- 
tanden und I n e r t b es t an d t e i 1 e der Reaktanden, wie z.B. 
Stickstoff, Wasserstoff und K oh 1 en d i o x i d , werden am Aus- 
tritt 5 aus dem Reaktor geleitet. 



B ei sp i el : 

Eine chlorhaltige EDC-Lbsung, bestehend aus 20 m'^/h EDC , 
in der 400 kg/h Chlor gelbst sind, wird uber die Zulei- 
tung 1 mit 133 kg/h Ethylen uber die Zuleitung 2 in 
den statischen Mischer 3 geleitet. Durch den Reaktions- 
umsatz der exothermen Reaktion wird die chlorhaltige EDC- 
Losung von 99°C auf 122°C beim Verlassen dieser Reakti- 
onszone erwarmt. Am Austritt 5 des Reaktors wird eine 
Produkttemperatur von 132°C bei einem E t h y 1 enumsa tz von 
etwa 98 ?o gemessen. 
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<^ I Cl2in EDC gelbst 



3 -^'K^U- 'Ki^s^clot 
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nicht umgesetztes ^Wu 

u. Cl2, 

Inerte 



